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RESUMO

Este trabalho avaliou o impacto do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de sddio (AQDS) na
descoloracéo redutiva do corante azo Reactive Red 2 (RR2) em sistemas anaerdbios de um e dois estagios (R;
e R,, respectivamente). O sistema de dois estagios apresentou melhores eficiéncias de remogdo de cor (52-
62%) do que o sistema de Unico estagio (23-33%) na auséncia de composto mediador redox. A adicdo de
AQDS acelerou a transferéncia de elétrons do substrato para o corante, aumentando a eficiéncia de remogéo de
cor de ambos os sistemas de tratamento (~85%), e o impacto da separacdo das fases acidogénica e
metanogénica foi mascarado pela presenca de AQDS no meio.

PALAVRAS-CHAVE: Reator UASB, Efluente Téxtil, Remocédo de Cor, Mediador Redox.

INTRODUCAO

Uma das principais caracteristicas dos efluentes téxteis € que sdo altamente coloridos, resultado principalmente
dos corantes que sdo aplicados nas operagdes de tingimento (Banat et al., 1996). Dependendo da classe do
corante, a porcentagem nao fixada a fibra, durante o processo de tingimento, e descartada no efluente, pode
variar de 5 a 50% (Hardin, 2007; Srinivasan e Murthy, 2009).

E estimada uma produg&o mundial de mais de 10.000 toneladas de corantes por ano, sendo os mais empregados
em escala industrial os da classe azo (>50%), seguidos pelos antraquindnicos e pelos ftalocianinos (contém
metal na sua estrutura) (Forgacs et al., 2004; Hunger, 2003).

Assim, o descarte de efluentes contendo corantes no meio ambiente € indesejavel ndo somente por afetar a
estética, a transparéncia e a solubilidade de gases dos corpos hidricos, mas também porque muitos desses
compostos e seus subprodutos de degradagdo sdo toxicos, mutagénicos ou carcinogénicos (Banat et al., 1996;
Bisschops e Spanjers, 2003; Weisburger, 2002).

Entretanto, a remocgdo de cor desses compostos ainda € uma das maiores dificuldades enfrentadas pelas
estacOes de tratamento de efluentes das industrias téxteis, jA que os corantes e pigmentos sdo fabricados para
serem resistentes a luz, atividade microbiol6gica, ozdnio e outras condigdes ambientais adversas (Forgacs et al.,
2004; Kaushik e Malik, 2009; Martinez-Huitle e Brillas, 2009), podendo permanecer no meio ambiente por
longos periodos de tempo. Por exemplo, o tempo médio de degradacéo do corante hidrolisado Reactive Blue
19 é cerca de 46 anos a pH 7 e 25°C (Hao et al., 2000).
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Dentre os diferentes métodos de descoloragdo de efluentes contendo corantes, o tratamento bioldgico tem
merecido bastante destaque por ser economicamente atraente (Forgacs et al., 2004). Entretanto, a remocéao de
cor de corantes por bactérias aerobias, como, por exemplo, no sistema de lodos ativados, é normalmente baixa
(Dos Santos et al., 2007b), a qual € associada principalmente & adsor¢do do corante no lodo (Alinsafi et al.,

2006). Por outro lado, sob condigdes anaerobias, a descoloracdo efetiva dos corantes pode ser alcancada
(Méndez-Paz et al., 2005; Sponza e Isik, 2002; Van der Zee et al., 2001).

Tal processo é também conhecido como reducdo de corante, sendo reportada, na literatura, principalmente, a
bioquimica da reducdo dos corantes azo. A quebra da ligacdo azo (-N=N-) envolve a transferéncia de dois
pares de elétrons (equivalentes redutores) para o corante azo, que atua como receptor final de elétrons, dando
origem as aminas aromaticas (Dos Santos et al., 2007b).

Como a reducdo do corante compete com a metanogénese pelos mesmos elétrons gerados na oxidacdo do
doador de elétrons, a concepcdo de um sistema anaerébio de dois estagios, em que ha a separacdo das fases
acidogénica e metanogénica, visa a aumentar a chance dos elétrons serem encaminhados ao corante,
proporcionando, conseqlientemente, uma maior eficiéncia de remoc&o de cor.

Além disso, a descoloracdo de corantes recalcitrantes, em reatores anaerobios, €, em geral, um processo lento,
sendo necessario o emprego de elevados tempos de detencdo hidraulica. Logo, a aplicacdo de mediadores
redox, como, por exemplo, vitaminas baseadas em flavinas e quinonas presentes em himus, no tratamento
anaerobio de efluentes contendo corantes, pode aumentar as taxas de descoloracdo (Cervantes et al., 2001; Dos
Santos et al., 2004; Van der Zee et al., 2001).

O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto do mediador redox antraquinona-2,6-dissulfonato de sddio
(AQDS) na descoloracédo redutiva do corante azo Reactive Red 2 (RR2) em sistemas anaerdbios de um e dois
estagios.

MATERIAIS E METODOS
REATORES

Foram utilizados reatores UASB confeccionados a partir de tubos e conexdes de PVC para esgoto. O sistema
de um estagio (R;) (Figura 1a) era composto por um Unico reator (V = 0,67 L), enquanto o sistema de dois
estagios (R,) (Figura 1b) era composto por um reator acidogénico (Ra) (V = 0,24 L), um decantador feito de
garrafa PET e um reator metanogénico (Ry) (V = 0,61 L).
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Figura 1 — Configuracgdo dos reatores anaerdbios de um e dois estagios

Os reatores foram inoculados com lodo anaer6bio parcialmente granular proveniente de um reator UASB
mesofilico de uma cervejaria (Distrito Industrial, Ceard, Brasil) e, a fim de evitar a formagdo de caminhos
preferenciais ou curtos-circuitos através da manta de lodo e facilitar o desprendimento do biogas, evitando o
efeito pistdo (elevacdo da manta de lodo causada pelo biogas preso), foram dotados de um sistema de
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homogeneizacdo, composto por uma haste de aco inox acoplada a um motor de microondas com rotacao
nominal de 5 rpm.

O afluente era mantido em geladeira a uma temperatura de aproximadamente 4 °C, e 0s experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C. O biogas gerado nos sistemas era coletado e
lavado com solugdo de hidrdxido de sodio (0,5 N), sendo o gas metano medido pelo método de deslocamento
de liquido (frasco de Mariotte).

EFLUENTE TEXTIL SINTETICO

O corante azo utilizado era o Reactive Red 2 (RR2) (Procion Red MX-5B, 50%, Sigma-Aldrich, USA) (Figura
2) e o doador de elétrons era 0 composto etanol (99,8%, Dinamica, Brasil). O meio basal consistia de (mg/L):
NH,CI (280), K,HPO, (250), MgSQ,4-7H,0 (100) e CaCl,-2H,0 (10) e 1 mL/L de elementos traco contendo
(mg/L): H3BOz; (50), FeCl,-4H,O (2000), ZnCl, (50), MnCl,-4H,0 (500), CuCl,-2H,0O (38),
(NH4)5M070244H20 (50), AICI36H20 (90), COC|26H20 (2000), N|C|26Hzo (92), Na,SeO;3-5H,0 (162),
EDTA (1000) e HCI 36% (1). De forma a manter o pH proximo a 7,0, o efluente era tamponado com
bicarbonato de sédio na proporcdo de 1 g para cada 1 g de DQO de etanol. Em algumas etapas do
experimento, também se adicionava, no afluente de ambos os sistemas, um composto mediador redox, o
antraquinona-2,6-dissulfonato de sédio (AQDS) (Aldrich, USA) (Figura 3) para avaliagdo do seu impacto nas
eficiéncias de remocéo de cor.
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Figura 2: Estrutura quimica do corante azo RR2
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Figura 3: Estrutura quimica do mediador redox AQDS

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O experimento foi realizado em quatro etapas. Os detalhes de cada etapa podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros operacionais dos reatores durante o experimento com RR2
Parametros operacionais

Etapa | 1 i v
Fim da etapa (dias) 15 50 65 78
TDH (h) R, 12 12 12 12
TDH (h) Ra 3 3 3 3

TDH (h) Ry 9 9 9 9

Substrato (g DQO/L) 1,0 1,0 1,0 1,0
RR2 (mg/L) 100 200 200 200
AQDS (uM) - - 25 50
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ANALISES

A cor era determinada fotometricamente (Thermo — Nicolet Evolution 100). As amostras eram previamente
diluidas (1:5) em tampéo de fosfato (10,86 g/L NaH,PO,-2H,0 e 5,98 g/L Na,HPO,-2H,0), centrifugadas por
2 minutos a 13.000 rpm (Eppendorf — Mini Spin), e as absorbancias eram lidas no comprimento de onda (X) de
513 nm. A DQO, o pH, a alcalinidade eram determinados de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005),
e 0s &cidos graxos volateis (AGV) pelo método de Kapp (Buchauer, 1998).

ANALISE ESTATISTICA

O programa SigmaStat 3.5 foi usado para a analise estatistica dos dados. Aplicou-se o teste ndo-paramétrico de
Mann-Whitney, o qual ndo requer uma distribuicdo especifica de dados, para comparar o desempenho de ambos
os sistemas de tratamento. Os resultados dos testes sdo avaliados de forma que, para p < 0.050, rejeita-se a
hipétese nula, ou seja, 0s grupos sdo considerados estatisticamente diferentes.

RESULTADOS

A Figura 4 apresenta a eficiéncia de remocdo de cor nos sistemas anaer6bios de um e dois estagios durante
todo o experimento, e a Tabela 2 mostra os seus valores médios.

Durante as etapas | e Il, foi investigado o desempenho dos sistemas anaerdbios na descoloracdo do corante azo
RR2 nas concentragdes de 100 e 200 mg/L. Na etapa I, observou-se que, inicialmente, maiores valores de
eficiéncia de descoloragdo foram obtidos (Figura 4), provavelmente devido & adsorcéo inicial do corante a
manta de lodo (Dos Santos, 2005). Posteriormente, esses valores decresceram gradativamente ao longo da
etapa, durante a qual o sistema de dois estagios (R,) se mostrou mais eficiente do que o sistema de Unico
estagio (R;) (Tabela 2), sendo o reator acidogénico (Ra) responsével por 38% da eficiéncia total de R,. Com o
aumento da concentracdo do corante para 200 mg/L (etapa Il), a eficiéncia média de ambos os sistemas
diminuiu (Tabela 2), embora R, tenha se mantido mais eficiente que R;. Nessa etapa, Ra contribuiu com apenas
22% da descoloracdo total do sistema de dois estagios.

100

Eficiéncia (%)

Tempo (dias)

Figura 4: Eficiéncia de remocao de cor do corante RR2 nos sistemas anaerdbios de um (R;) e dois
estagios (R, = Ra + Ry)
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Tabela 2: Remocdo média de cor dos reatores durante o experimento com RR2
Remocéo de cor

Reator Etapa
| 1 11 v
R; 33,2 (4,4) 22,9 (5,2) 85,2 (1,3) 85,4 (1,3)
Ra 23,8 (6,0) 11,6 (4,5) 33,9 (3,2) 33,9 (8,5)
R, 62,2 (7,8) 52,0 (5,8) 84,2 (1,6) 85,5 (2,7)

O desvio padrédo é exibido entre parénteses.

Esses resultados contrariam os encontrados por Firmino et al. (2010), os quais ndo constataram diferengas
marcantes entre os sistemas de um e dois estagios utilizados na descoloragdo do corante azo Congo Red,
mesmo quando altas concentraces foram testadas (840 mg/L), ja que o corante, por ser pouco recalcitrante,
foi facilmente reduzido. Assim, muito provavelmente, a aplicacdo de sistemas de dois estagios se mostra mais
adequada e, logo, mais eficiente para o caso de efluentes contendo corantes mais recalcitrantes como o RR2.

Van der Zee et al. (2001), por exemplo, 0s quais operaram um reator anaerébio do tipo UASB (TDH = 6 h)
alimentado com efluente sintético contendo 200 mg/L de RR2, obtiveram eficiéncias de descoloracdo de 20 a
30%. Segundo esses autores, o sistema apresentou elevada instabilidade operacional em virtude,
principalmente, da toxicidade do corante, o que inibiu severamente a atividade bioldgica do lodo presente no
reator. No entanto, Dos Santos et al. (2007a), utilizando um reator anaerébio do tipo EGSB (TDH = 10h) para
tratar efluente sintético contendo cerca de 520 mg/L do corante RR2, obtiveram eficiéncias médias de remocéo
de cor de aproximadamente 56% e 95% sob condicbes mesofilicas (30°C) e termofilicas (55°C),
respectivamente.

Com a adicdo do mediador redox AQDS (25 uM) (etapa I11), as eficiéncias médias de remocéo de cor dos dois
sistemas de tratamento aumentaram consideravelmente para aproximadamente 85% (Tabela 2), os quais
passaram a ndo apresentar diferenca significativa no seu desempenho (p = 0,212). Entretanto, ao aumentar a
concentragdo de AQDS para 50 uM (etapa 1V), ndo houve mudanca na eficiéncia média dos sistemas (Tabela
2), e ambos mantiveram desempenho semelhante (p = 0,937).

Assim, evidenciou-se o impacto marcante do mediador redox na transferéncia de elétrons do doador de elétrons
(etanol) para o corante azo RR2 (receptor final de elétrons), o que aumentou, portanto, a eficiéncia de remogao
de cor dos reatores, estando de acordo com os resultados apresentados por Dos Santos et al. (2007a), os quais
observaram que, sob condi¢bes mesofilicas, a eficiéncia média de reducdo do corante RR2, na presenca do
mediador redox (ADQS = 25 uM), foi elevada de 56 para 88%. Entretanto, no presente estudo, a adicdo de
AQDS no meio mascarou o efeito da separacdo das fases acidogénica e metanogénica do sistema de dois
estagios (R,).

Cervantes et al. (2001), durante a remogdo do corante azo Acid Orange 7 por meio de reator UASB (TDH =6
h), também observaram que na auséncia de AQDS, a eficiéncia média foi em torno de 86%, a qual aumentou
para aproximadamente 99% com a adi¢do de apenas 30uM de AQDS no sistema. Adicionalmente, Van der Zee
et al. (2001), em um experimento com reator UASB (TDH = 6h), observaram que a eficiéncia na remocéao de
cor do corante Reactive Red 2 elevou de 25 para 98% com o aumento gradual (de O para 155 puM) da
concentragdo de AQDS.

Contudo, o impacto dos mediadores redox nem sempre é evidente. Em alguns casos, foram observados efeitos
reduzidos, inexistentes e, em raras situacBes, negativos. Ressalta-se que esses impactos refletem
particularidades dos sistemas empregados, como por exemplo, a relacdo corante/mediador/biomassa (Van der
Zee e Cervantes, 2009). Brauna et al. (2009), por exemplo, observaram baixo efeito catalitico do AQDS (12,5
e 25uM) na descoloracdo do corante RR2 (de 20 até 80mg/L) e atribuiram esses resultados a baixa
concentragdo de corante testada associada a elevada concentracdo de biomassa presente no reator, o que deve
ter conduzido a reacgOes de descoloracdo que seguiram uma cinética de ordem zero e, portanto, mascararam o
efeito do mediador redox.
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Além disso, para corantes pouco recalcitrantes tais como o Congo Red (CR), que possui uma estrutura
molecular linear que permite a facil reducéo do grupo croméforo, a adicdo de um composto mediador redox no

reator anaerdbio ndo afetou a descolora¢do, mesmo quando elevadas concentragdes de CR eram aplicadas
(>800mg/L) (Costa et al., 2010).

CONCLUSOES

O sistema de dois estagios apresentou melhores eficiéncias de remogdo de cor do que o sistema de Unico
estagio na auséncia de composto mediador redox.

A adicdo de AQDS acelerou a transferéncia de elétrons do substrato para o corante, aumentando a eficiéncia de
remoc&o de cor de ambos 0s sistemas de tratamento.

O impacto da separacdo das fases acidogénica e metanogénica foi mascarado pela presenca de AQDS no meio.
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